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附件一
2前言









azasugars 則較少被深入探討 2。但七圓環之 azasugars(或稱為 azepanes)，其在結構上較五或
六圓環之 azasugars 更具可易變性(flexibility)，而這類 azepane分子上之羥基(hydroxyl groups)







pyrrolidine、piperidine、indolizidine、pyrrolizidine 及 nortropane alkaloids 形式 14。
於過去的文獻中，大部分皆研究具 C2 對稱之 tetrahydroxyl azasugars，但少有探討
trihydroxyl azepanes 的合成。而本實驗室以前之成員以 D-(-)-quinic acid 為起始物，成功的
合成出 trihydroxyl piperidine 之衍生物 20，所以我們同樣利用具有掌性性質之 D-(-)-quinic
acid 為起始物，如同 Painter 與 Falshaw 的合成概念 12,19a,b，在相鄰之 diols 經由順式(圖 12)




我們使用市售的 D-(-)-quinic acid 為起始物，分別利用 cyclohexanone 進行順式 diol
的保護 21 與 TMB(2,2,3,3-tetramethoxybutane)進行反式 diol 的保護 22,23，再利用 LAH 進行還
原反應後，使用 NaIO4 氧化切斷 diol。接著使用 MsCl 與 triethylamine 進行消除反應，再利




























0 oC to rt
．
． 2) 1.0 eq. BnNH2
1.0 eq. AcOH
1.0 eq. NaBH3CN
















A: H2, 10% Pd/C
2 N HCl
rt



















A: 12: (3S,4R,6S), R=H
20: (3S,4R,6R), R=H









46 B: 2 N HCl
rt
R



























































A: 27: (3R,4R,6S), R=H
B: 28: (3R,4R,6S), R=Bn
2) 1.0 eq. BnNH2
1.0 eq. AcOH
1.0 eq. NaBH3CN











A: H2, 10% Pd/C
2 N HCl
rt
B: 2 N HCl
rt
R




在 dihydroxylation 的條件下，以 RuCl3/NaIO4 EtOAc:CH3CN:H2O = 3:3:1 及加入 buffer 溶液
得到較快和較高產率。因為 buffer 溶液防止保護基被切除，所獲得之 dialdehyde 經 reductive
amino cyclization 得到 10,19,25,33。當保護基為 Ac 時，環合的產率較低；當保護機為 Bn
時，產率可達 70-80%。以上反應之差別在於當 Ac 為保護基時，Ac 會有遷移之現象。另外，
最終產物 12,20,27 的光譜圖，由管柱分離後或靜置後一段時間再測得不同。我們懷疑 C-5
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